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(57) Abstract: 

PURPOSE: An anode activated substance for lithium secondary 
cell and a method for producing the same are provided to 
ensure excellent cycle life properties by coating a metal oxide 
layer on the surface of the activated substance. CONSTITUTION: | 
An activated substance of the invention is formed by coating § 
meta! oxide on the surface of manganate based activated 
substance such as LiMn204 5 LiMn02. The metal oxide can a 
metal oxide originating from metal alkoxide or a composite 
oxide of manganate existing in the activated complex and a 
metal originating from metal alkoxide solution. The metal oxide 
has a thickness of about 1 to 100nm. Amount of metal in the 
metal oxide is about 0.1 to 10wt%. Heat treatment for forming the metal oxide is carried out in a temperature over 
200°C. In a temperature under 200°C, crystallization of the metal alkoxide solution is not carried out. 
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(54) ai« oi^ g*is «^ s =i flis ma 

A ^0[# ^AH j s§| -gj mAHo| ^£1- EL|g 01x^^1^ S#S ^ ZL 

^Ai s Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z F Z! Li x Mrv y M y 0 2 _. z S Z) Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4l Li x Mn 2 S 4! 
Li x Mn 2 „ y M y 0 4 ; Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z % Li x Mn 2 _ y M y b 4 _ z S z (ojW, 0 <x<1 .5, 0.05<y<0.3, z<1 .0, M-nr A!, Co, Cr, Mg s Fe 

sfloii 54* ^^#oj ale oixf- 3ai# °r flsw, 9=^ »*afii ^ sa^, u 

x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1my M y 0 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z F z , Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z S Z! Li x Mn 2 0 4) Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4l Li x Mn 2 _ 
y M y 0 4 ; Li x Mn 2 „ y M y 0 4 _ 2 F z SI Li x Mn 2 _ y M y b 4 _ z S z (01?! Aj , 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, Al, Co, Cr, Mg, Fe £! La° 

S Ol^-OHa ^0 £ «^ Aj^^ - 5)0) £ Sm0|C|-)O^ 0[^CH^i 50i|Ai Aj£HE| gAjO] g.DjS ^S^f, Ap| gnj. 

§ ^a^oih 3j #7| ^ S-^a^Ih #°-ijo| 3g£! fiflalsl-te gg» i^fe al 



£|#ojA^Aj 5 ^o^ A ^ojH 5 ^o|^ 5 D^Li|^ 5 LiMn02 1 LiMn204 ) ^»#S 
£1^^ ^goj qj Aj A [oi| % y I moil oil ccFa SAi^l #^2 mAHo uj-Ej-^H neHz. 

£2^^ a ^ A |01| % H|jn0i|CH| CL|-# Aj X |o| x\0\% ^ah ° ^E^J zlbH^. 

£ 3^ ^ ^# ^A)oi|cHl :t^# m^o\\ ^t} SIMS ^ 4^ 3BH^. 



go| £|g o|xf gx|g &7j7)| ot= s^g §j ^ gj-gofl 5J 0 |CK 

SBH 7|#a|# o|x|- gx|# °t=t g°tl-M LiMn 2 0 4 , LiMn0 2 o^l SrZWI ttIS Br£!o| &0\*W, JH|2 u|#o| td|JH 

s| x|gs^, #go|| qfShS.gs &§o| SUCK a #o]|a-|.e LiMn 

2 0 4 fe 5Jx| A|ilo| o|.g^ xj 7 | A}§*Kelectric vehicle)cH| sjg 7fe£0| fcS ^ ^£|n £lch 

nam, LiMn 2 0 4 fe LiCo0 2 , LiNi0 2 ^1 ^# tt«S°fl uf«H S8o| 5(2, 2f #ifo| S3o| 



at 7 | §*1|»# sHSSpl 52^, m afgai AK)|ff g^o| °}?jn a|g o|x|- xjx|s. ot^ 

SJ n xfli urgj# silgsfe ^]o|dK 



fffffSf ZjLM a, ^ 

g ^go| aAj^7| ?|^0i, «. ggs Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x M ni _ y M y 0 2 Li x M ni _ y M y 0 2 _ z F z , Li.Mn^ 

y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 ^M y 0 4 ,'u x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F 2 " il Li x Mn 2 _ y M y 0 4 ^ z S z (op\M, 0 <x<1.5, 
0.05<y<0.3, z<1.0, MSAI, Co, Cr, Mg, Fe Si La°S 0|^o|Aj 3o S j=le| AjS!=lfe *W£ 3M-K>|c»o S o|^o]5! 5 
oliAi -ysjg sis o|x|- Sx|s mmmsLM, &\ afioil 3^ tf*l*o| iagS a|S o|*h Sx|# » 

SEfi. SaraeLi x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x M ni _ y M y 0 2 Li x M ni _ y M y 0 2 . z F z , Li x M ni _ y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , 
Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z SJ Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z [op\M, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, MS Al, Co, 
Cr, Mg, Fe % La£S o|^o|xj ^slfe 2HO(£ 8Mo|r4)°£ o|^CH2 5otW #v*s\ fi-g *l|25fc 

# SSSfe BJS o|x|- axis ot= xilgshcK 

o|*K & #ai|*| ^SetcK 

m Hhgo| 5 gg e Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x M ni _ y M y 0 2 Li x M ni _ y M y 0 2 „ z F z , Li x Mn^ y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , 
Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 , Li x Mn 2 : y M y 0 4 _ z F z SI Li x Mn 2 ^ y M y 0 4 _ z S z (op|Ai, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M 
e Al, Co, Cr, Mg, Fe Si LaHsl o|^oi5! 5°^^E^ Ajaj£|4= T^oj^ SH-fol^sj fl|3iSfe ggo|cK Ar 7 | #S o| 

OloiAi, Ar 7 | L l x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn f _ y M y 0 2 U x M ni _ y M y 0 2 _ z F z , Li x M ni _ y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , 
Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 M y 0 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 l z F z £Efe Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z [0\7\M, 0 <x<1 .5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M* Al, 
Co, Cr, Mg, Fe S! La°^ 0|^O)3 ^os¥£^ d^^lt *W5i *mo|c|-) 3^ «-»a^o|= §™2£ agficF. & 

7| &^AhOj= ^71 o^o| 1 -50#g%0|[ SHifSfe SfSj S^fi- ^, 0|« #-ffA|?=| £ 

7| 3^°^ Mg, Al, Co, K, Na, Ca, Si, Ti, Sr ^« A^fh 4= sysol, n §o||Ai Si, Mg, Ti £Efe Al# 3o| Uri, 1 - 

3)^cK ai-7| o||e[ S o||Ej. S s AfSSfe go| U^»3|-C|-. At 7 | fe£7|- yog 

A|-0|H 4r7| goj f a g Sfe S 2f7|. i_^Ej-u|-7:| SJ-o tt | i a^ 7 | S ^o| fe£7 |. 50 #^%5 ^^0|H 

SgS^I L-j^- ^?jxi H|-a-5|SW afcK at7| a| ^Hit : A E)El grt ! C VD(Chemical Vapor Deposition)^, 

9 ag(dip coating)S §iiI3|! iS§ a^# ^ SiS^, 7^ 7JB& aUS°SAi t h^| 3§ S°«o|| gziSJ 

^7h mM|^ 9 al!SS A^sfe 3do| b^Ajs^K 

o|£|- ^o| if=A|-o|H S°!jo^ =,Ej£i -120-c Sso||AH of 5*m W21 asA|?lt:K o| ZJiS SS^. g.^ L ||o|| a| 

S s# 3g5W| -S-SA|7|fe g-cK olojA], 200-1000'C^I 1-20A|?i ^x^lttcK u|-^-3E| oh7|[-fe- 600- 

700°c S£S 1-10A|?J m?t flfls|ac+. o| Sx^l «S«s 8h»AH>|H7j 3^ 4^a»s Haf»°s*| SS^I 

AfSf^Ol 3g=! Li 

x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x M ni _ y M y 0 2 Li x M ni _ y M y 0 2 _ z F z , Li x M ni _ y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ 
M 0 4 ,' Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z SEfe Li x Mn 2 . y M y 0 4 _ z S z (oi7|Ai , o <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1 .0, MSAI. Co, Cr, Mg, Fe Si La 

o S oi^chaj ^o S « E ^ AjBjEi - ^oj£ smoich) *#ioi hize@ck §a fisoii gAng 3 ^ a^^ s ^ tf « 

Af0|HS^Ei ^S(|3fe 3^2| Ahs|. S §0|| ^X«5fe ^TJIlf fe^A^|H §5!jo^H Ei g4f o| 

4= SicK A,r7| 5^ AhS^oj § J=3||- i-i00imO|Bj, 3^ Af^ fi § g^o| ot= 0 . 1 -1 0§g%0| cK ^ 

§J&.##a§ x||^|.7| ^|SH gxial 5§S Tds g7| SEfe a^j | 5 oi s^(biowing) ^, it^l- M-^|7|o||Ai aj A |§|. 

t 5!o| an,^s|-cK o|rc||, <3x|el| g£ 7 | 200'Cfic^ yog a g@ ^ ^Afo|H S°Jjo| 1S^e|x| go £5 0 | ##S 

S 5jx|0|| 5J#S^ E|S 0|S2| 0|#0| SH«< g>7||ach. 



M «hgo| 0 |5H# §7| $mOt H^Sie ^AjO« Xi[A|t[cK ZLEiUj- ^A|Oi|#^ £ ifO^ tMI 0|Sl|S|-7| 

AjA[0^| 1^0|^ 0|±:H^A[-0[JE 0||ffS# 100°C S£2| ^0\\A-\ 9_f 30 *^ #-#Aj^ 5#^% £^°lfe 

ol^H^AfoiH #°Jj# x-n^§^cK ^fi.s| ofcof ^gs^ = a|-o| # m\M £PI Li 
x Mn 2 „ y Al y O 4 _ z F z (0l7[Ai j o <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0) ^ SfoW Li 

Mn 2 _ Al 0 4 _ 2 F Z £! S D jf S^alfe o|:fc = £^o| = *jg ^ tH^a|^cK 2d^A[g] 300°CoM 10A|^ 

Zi^ Sx|a|l- ^A[^oi *li^oF%cK x-ii^g °R fti, .£3*11(7^-, #gg: ^ p), uf- 

ojci(#ala|yE|Q]#^S^o|H, ##iJ: KF-1300) SI -&n[|(N-n||I!s|ga|S# sfj-^oi ##H 3&ah# #Eia|# HIZEBU, 
0 | #EHELj# e||o| = gEH^7H^gsi-oi x-il^s^cK o[ =te, o\o\\ cHecfl^o^AH oil lay ^mli|o|^ d| 

Dj|i 7(-MM|0|eo| 1:1 ^-H|d|o| Sff a LiPF 

6 # 2E&*fe Afg^Oi 1 B^ojoj Xil^^S^K 

4|A|oj| 2^A|oi| 1 cHf A-i , 300°C dig 900°C^ 31" x-HSfSj-H^ aJa|c|| ^SJStfl ^a|§(.^cK 

^Ajoil 3S^n|fe 0|4: = ^AK>I = o«a-»# 100°C Sis) &Z.o\lM °f ##A|^ 5#^% fei^l 8Mp°fe 

0|^ = M^O|JE Xil^gcK ^E-£| = B|-0| 1 LH0||Ai #7| Li 

x Mn 2 0 4 (opW. 0 <x<1.5) ^ Stfr*K>l Li 

Mn 2 0 4 ^l S^Ih" 0|:£H£^A|-0| = g°» o^. *)g ZiZEA|^cK 300°C^|Ai 10A|^ >!ze g7| 

E^ojoj ^Aj# X||SS|-acK 

H|J2Gi| Li x Mn 2 _ y Ai y O 4 _ z F z (0l7[Ai i 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1 .0) nq|S a*S& 3!* *S|*Kj1 

- AjA|0l| 1^ ^A|3|-acK 

£ 1§ ^a|oii Kb) 5! u|jaoj| i( a )o{|Ai n[^o| ^a|# 50 °c, 4.3V-3.0V mo\o\\a-\ o.ics. nH^i sy-g 

4e^j heH = o|ck i2-^^A|oij Kb) §y b|moii i( a )^|A-j xj|^^gx|o| 2s(50TC)A[o|f^a ^S^EhtB a^SAH, 

4JA|0ii 1 ^ HjiaOij 10|| lim ^Aj# 4.3V-3.0V A^OlOliAi oi^XH #h^a[^1 ZL g2f# M-EKH&Ch - 20]lAi ^0|^ 

?±o\ ^A|oi| 10]| cc^ ^x|7F a!JHoi| io|| cc^# ^xjo][ u[§H n# #^2 ^Zdo||Ai §£fo| 7^ g £7 f ^o D ^ ji^ojlAi 

o| A^0i# ^rS ^^Oi & ^ 91^-1 OlBjoh A^^ ##^^1 ^^Ojj ^ g0[ £S| dj.^o| g 

uf-x|s|-7| ttH-go|cK J£ 3-E ^a|ch| 3o|| d:|-# fi-i-S^I °I^H 4Ja|^ SIMS(secondary ion mass 

spectrometry) a^o|cK SIMS ^ £ 30j|Ai so|^ #o[ tf^n|fee »»Ss| ^^^^ So| 
□j-^ a^oj KDj^cfe ^Aj^o|[ ao| ^xfj^fe 3# ^ °i^K o|B)oh ^nf^ Li 

x Mn 2 0 4 ^i #^So|| W^o|fe Ah^ol fgofe ao|cK 



Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn 1my M y 0 2 „ z F z> L^Mn^yMyOg.^, Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4) Li x Mn 2 S 4l Li x Mn 2 „ 
y M y 0 4) Li x Mn 2 _ y M y 0 4 „ z F z % Li x Mn 2 „ y M y 0 4 _ z S z (0^7|AH, 0 <x<1.5, Q.05^0.3, z<1.0, M-E- A! 5 Co, Cr 5 Mg 5 Fe % La° 
s o|^oiS ^o^« E j AiEHsi^^oji smo|c|-)o S oi^ol^ ^oj|Ai AjiH^! Ajx|§ ot^ ftg^, ?J= 

S^^oj sSoi | AfSl^o| 3|3 B|§ 0|x| Aj X [§ ot^L s^^. 



xii in-all ojoiA-i, ^7| tt^m s ^ o.i-io#it%£! o|*h gxis ^ 



Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 L^Mn^yMyOg U x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z F zl Li x Mn w M y 0 2 - z S zl Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 „ 
M 0 4l U x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z £ Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z (oi?\M, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M-8 Ai, Co, Cr, Mg s Fe 3! La^ 

^ 0\^0\*\ ^o^«e-| ^OjjE SMO|^)o^ 0|^Oj£] ZOiiAi £j£H£! a^o ggjlfc 

#7} ^ S^O|H iELgSfe ^ i^AK>|J= SQ«0| ^g^j £iM ^^£[0^ §§§ £ 

*i| 5S-CHI ^OjAi, #7) o« A |.o|H^ Sh^A^lH, Mg-if^OlH, TH^A^H % Ahtt^A|-0|=S 0|^*! ^0|| 

A1 d #2! a|S0[^Sx|s°f= «a a-a. 

X-J| sg-oil #7| <S*|a| i§§ ^7| 5E-£ ^ £^|7| S|-OH|AH 200-1000°C^| 1-20A|Zf 3d°J a|8 

oi*i- sx[§ this a-a. 
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